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用多核（1H、13C、14N、15N 和 51V）、多维（1H-1H COSY、13C-1H COSY 和 DOSY）




合物和组氨酸类化合物的相互作用，在溶液中观察到 His 和 Carns 等有机配体主要以





说的 7 配位，第二个配体分子通过氢键与物种[OV(O2)2(L)]−结合在一起。 
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In the past two decades, the interactions between peroxovanadates and organic ligands 
have attracted great interest in both chemistry and biology. In this work, multinuclear NMR 
(1H, 13C, 14N, 15N and 51V), multidimensional (DOSY, 1H-1H COSY, and 13C-1H COSY), 
and variable temperature NMR, together with ESI-MS and theoretical calculations were 
utilized to study the above interaction systems. Through the combination of these methods, 
structures of all species in interaction systems were obtained and a better understanding of 
the experimental phenomena was achieved. These studies shed some light on the essence of 
the vanadium-contained enzyme such as chloroperoxidase. The main conclusions are 
summarized as follows: 
1. NMR study on the interactions between diperoxovanadates and histidine-like ligands 
shows that histidine or carnosine coordinates to vanadate(V) by its ε-N, which is the 
same as His496 in the active site of chloroperoxidase from the fungus Curvularia 
inaequalis. Theoretical study indicates that solvation effect plays a key role in 
stabilizing the products. ESI-MS and theoretical calculations were also performed to 
explore the different behaviors of the species in the interaction systems in solution and 
gas phase. The species [OV(O2)2(L)2]− in gas phase, ever reported to be 
seven-coordinated, was found to be actually six-coordinated, the same as in solution. 
The second ligand links to the oxo or peroxo groups through hydrogen bonds. 
2. NMR and ESI-MS techniques were used to study the interactions between diper- 
oxovanadates and small organic molecules such as pyridine, imidazole, arginine, 














this type of interactions. It is worth mentioning that DOSY can be used to analyze the 
chemical structures and components of mixtures without chemical separation. This 
makes it important for the investigation of complicated mixtures avoiding 
time-consuming separation and purification that may destroy the inspected system. 
3. A new diperoxovanadate crystal NH4{OV(O2)2[2-(2′-pyridyl)-imidazole]}•4H2O was 
synthesized. The crystal was obtained from the interaction system, NH4VO3/H2O2/ 
2-(2′-pyridyl)-imidazole, in aqueous solution under the physiological conditions, and the 
complex was characterized by solution NMR, IR, X-ray crystal diffraction and 
elementary analysis. The complex may be of great chemical interest because it is the 
first diperoxovanadate complex having an asymmetrical N,N′-chelating 
biheteroaromatic ligand. To the best of our knowledge, its 51V chemical shift is at the 
highest field among this kind of complexes reported in the literature. 
 

















第一章  绪论 
 
在周期表中，钒位于第 IV 周期第 VB 族，它先后被墨西哥矿物学家 Andres 
Mannel del Rio 和瑞典科学家 Swede Sefström 分别从铝矿石和铁矿石中发现，钒
是多氧化态元素，各种氧化态的化合物都有美丽的颜色，故用传说中爱与美的
女神 Vanadis 的名字命名为 Vanadium (V) [1]。钒的原子量为 50.9，存在两种天
然同位素：50V（丰度 0.24 %）和 51V（丰度 99.76 %）[2]。 
钒是个丰富多彩的元素，不仅表现在化学性质的复杂性上，也反映于生物


































钒为第 VB 族的过渡元素，价电子为 3d34s2，故其价态可从−3 变到+5，它
在水溶液中的存在形式与溶液是否为敞开体系、酸碱度、共存的配体和浓度等
因素有关。在标准生理条件下（pH = 3−7、有氧环境、水溶液和室温），只有+3、
+4 和+5 三种氧化态在动力学和热力学上可能存在，见图 1.1.1 [20]。在生理条件
下+3 价的 V(Ⅲ)很不稳定，可被空气中的 O2 氧化成高价钒；+4 价的 V(IV)相对
于 V(V)也较不稳定，但在含还原剂的溶液中（如含 NADH 的细胞内）或在强
酸性溶液中（如 pH < 3 时），可存在含+4 价钒的物种，并通常以 VO2+的形式存
在；而+5 价的 V(V)的存在形式主要是含氧酸根。 
 
图 1.1.1  钒的氧化还原电势-pH 相关图（根据文献 20 重制）。 
 
(2) 氧钒离子的配位化学性质 

















































小于 0.1 mmol/L 时，钒酸盐一般不发生聚合，主要以单体钒酸盐(V1)形式存在；
当总钒浓度超过 0.2 mmol/L 时，单体钒酸盐易可逆地聚合成二聚体(V2)、环状










图 1.1.3  10 mmo/L 钒酸盐的 51V NMR 谱（根据文献24重制）。 
五价单体钒酸盐固态时呈四面体结构(V1′)，而在水溶液中则形成稳定且类
似于磷酸盐(phosphate)的三角双锥结构 V1*。随着 pH 值的变化，五价单体钒酸















钒酸根的主要存在形式是十聚体 V10O286−（简写为 V10），当 pH = 6−10 时，钒
酸根的主要存在形式为二聚体(V2)、环状四聚体(V4、V4′和 V4*)和环状五聚体(V5)










图 1.1.4  钒酸根单体、二聚体、四聚体、五聚体和十聚体的结构 
（根据文献 24 重制）。 
 
(4) 钒化合物的核磁共振谱 
51V 的自然丰度为 99.76%，I = 7/2，γ= 7.0492×107 rad s−1T−1，在溶液中具
有快速的四级矩弛豫、较高的灵敏度和较低的 Q 值(−0.052×10−28 m2)，是个非
常适合于核磁共振研究的核。多数生物体系中的金属钒化合物（+5 价，d0 态）
都是抗磁性的，可观察到 51V NMR 信号，而且钒核的化学位移范围较宽(–1500




















第一章  绪论  
 5
51V NMR的化学位移一般以VOCl3为内标或外标参照（化学位移为 0 ppm），
也可用 pH = 7.0 的 NH4VO3 溶液或 pH ≥ 12 的 Na3VO4 溶液为外标参照（化
学位移分别为–573 和–541 ppm）。 
 













































合物是简单的钒酸盐，如五价的 NaVO3 和 NaVO4，四价的 VOSO4 等[6, 7]。用目





VO(ma)2] [47]、VPA [oxobis(picolinato)vanadium]、VO-MPA [Bis(methylpicolinato)- 
oxovanadium] [ 48 , 49 ]、VCME [Vanadylbis-(cysteine methyl ester)] [ 50 ]、V-P 
[oxobis(pyrrolidine-N-carbodithioato) vanadium] [ 51 ] 和 VO-SALEN [N, N′- 
Disalicylidineethylenediamine] oxovanadium [52]等等，见图 1.1.5。 
过氧钒化合物[53−54]是一类主要以钒酸盐[V(V)]和过氧化氢为原料合成并带
有过氧键的含钒化合物，中心金属钒上常带 1 个或 2 个过氧根，即形成
Monoperoxo−和 Diperoxo−含钒物种（见图 1.1.6），可用通式[OV (O2)1-2L]n−表示，
其中心金属钒特别喜欢与含富电子的 N 和 O 等原子形成配键，目前报道的双过
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